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論 文 内 容 の 要 旨 






















 著者はこのような背景下、上記の芳香族 Pummerer 型反応によるキノン及びベンゾフラン骨格構築法を
rubromycin 類の中心スピロ環構造の構築へ応用し、ジベンゾスピロケタール骨格の簡便構築法の開発と天然物合成
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への応用を検討した。その結果、以下に示す成果を得た。 








した。本研究では、B 環部パラキノン構造、イソクマリン構造（EF 環）、及び高度に酸素官能基化された A 環構造
の構築法に関して特に検討を要したが、最終的にそれぞれ以下に示す方法を見出し、全合成を達成した。 
① 芳香族 Pummerer 型反応によるキノン構築法を B 環部パラキノン構造の構築へと応用する新たな方法を見出
した。すなわち、まず、ジベンゾスピロケタール構造を有するオルトスルフィニルナフトールの芳香族 Pummerer
型反応によってオルトキノンを合成した。これを酸性条件に付すことでパラキノンヘの異性化と共にスピロケター






ノール化とラクトン環形成が連続進行し、一挙に F 環を構築できた（第二章第一節第二項）。 
③ 上記①、②の知見を基に天然物（±）-γ-rubromycin の全合成を行った。まず、3,6,8-位にそれぞれ適した保護
基を有する 4-スルフィニルナフトールとジエステル構造を有する 2-メチレンクロマン誘導体を用い、芳香族
Pummerer 型反応によるジベンゾスピロケタール化とスピロケタールの巻き直しを経て A-E 環骨格を構築した。
続いて、B 環をジヒドロキノン型に保護した後、コバルト錯体を用いて A 環部分を酸化して AB 環に必要な全ての
酸素置換基を導入した。上記②の F 環構築法を用いて天然物の全ての環構造を完成し、最後にフェノール性水酸基
を選択的に脱保護することで天然物（±）-γ-rubromycin の最初の全合成を達成した（第二章第二節）。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 






 柿口君は、当研究室で開発した芳香族 Pummerer 型反応によるキノン及びベンゾフラン骨格構築法を rubromycin
類の中心スピロ環構造の構築へ応用するジベンゾスピロケタール骨格の簡便構築法の開発と天然物合成への応用を
検討した。その結果、芳香族 Pummerer 型反応を用いるベンゾフラン骨格構築反応において、スチレン類に代えて、
2-メチレンクロマン類を求核種として用いると、一挙にジベンゾスピロケタール構造を構築できることを見出した。
続いて、このジベンゾスピロケタール骨格構築法を鍵反応として用いて、世界で初めて（±）-γ-rubromycin の全合
成を達成した。 
 以下の成果は、博士（薬学）の学位論文に値するものと認める。 
